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１．研究実施の概要 

本研究では地球環境に調和する「水を原料（電子源、酸素源）とする人工光合成型物質変換およ

びエネルギー変換システム」の構築へのブレークスルーを得ることを目的としている。地球上に於ける

理想的な「物質変換およびエネルギー変換システム」である植物の営む光合成は水分子から電子を

二酸化炭素に移動させる反応である。人工的な光合成をフラスコの中で実現することは人類の夢であ

り世界中で研究されているが、実現は未だ疑問視されてきた。その最大の問題は水分子から電子を

取ることが困難な点にあった。そのような背景で、最近、研究代表者が独自の発想とアプローチで特

別の金属錯体に可視光を当てると水分子から電子を取ることができることを見出した。本研究はこの

発見を手がかりに人工光合成実現のためのブレークスルーの指針を得ようとするものである。地球温

暖化の主因とされる二酸化炭素を化学的に固定するには還元剤（電子源）が必要である。しかし固定

化するための還元反応が新たな汚染物質を生成するのでは意味がなくなる。本研究ではエネルギー

的にも物質循環の視点からも理想的な電子源としての水分子に着目し「水を電子源、酸素源とする錯

体分子触媒による人工光合成型エネルギー変換、物質変換システム」を構築する。 天然の光合成を

人工的に再現しようとする試みは人類の夢であり大きい知的資産が形成される。本研究により得られ

た指針により人工光合成型物質変換システム構築が可能になれば二酸化炭素固定のための理想的

な電子源として水分子を採用することが可能になり、水分子からの水素生成、二酸化炭素の還元とい

う物質循環とエネルギーの両面でのクリーン・リサイクルシステムが達成できることになる。 

２．研究実施内容 

研究目的 

本研究では水を電子源、酸素源とする可視光による物質変換システムの構築、と光による二酸化

炭素還元能を有する錯体分子触媒系の開発を有機的に融合、連結することにより合計２光子による

「水を電子源とする二酸化炭素の光還元系、人工光合成系」を構築する事を大目標にしている。 

研究方法および研究実施の要点 

研究の実施は５年間を１）計画、準備、装置立ち上げ期、２）展開期、３）融合、発展期にわけ以

下の３グループ編成で効率よく進める。 



 

 

 

 

 

段階的な２光子の駆動による人工光合成系 

 

平成 13 年度に行った研究概要 

(1) 第一グループ 水を電子源、酸素源とする可視光による物質変換システムの構築 

（水／電子源グループ） 

研究代表者が見出したアンチモンなどの高原子価金属を有する金属ポルフィリン類、ルテニウ

ムポルフィリン類などを光増感剤とする可視光誘起エポキシ化反応を出発点とし徹底的な反応例

検索、基質特異性、金属特異性、反応場特異性などに対する検討を基礎に水分子の活性化過程

の本質を解明する。 

平成 12 年度末にプロジェクトチームが発足し、実質的に一年間の計画、準備、装置立ち上げ期

が終了した。以下にこれまでの主な準備状況、研究経過をまとめる。 

1）  計測装置の導入、立ち上げ 

反応活性種、中間体の検出、動的挙動の観測の為、極短パルスレーザーフラッシュフォトリシ

ス装置を導入した。Up-conversion 法による時間分解発光測定、過渡吸収測定系のいずれも設

計通りの性能、分解能で測定することができている。特に過渡吸収は吸光度 0.001 の精度で良

好な S/N 比信号が得られている。異方的光反応場観測のためのレーザー顕微分光測定装置も

設計、導入した。 

2）  水を電子源とする光増感酸素化反応の反応機構の解明と活性種の検討 

人工光合成システムの重要な単位反応として期待される Ru(II)ポルフィリンを増感剤とする光

酸素化反応の反応機構の詳細について反応生成物の液性による影響を詳細に検討し、活性中

間体が少なくとも 2 種類存在し、互いに酸塩基平衡状態にあることを明らかにした。ＤＦＴ量子化

学計算により予測される 2 種の金属オキソ錯体の電子構造について詳細に検討した。今後の反

応系設計にとって極めて重要な知見を得ることができた。 

3）  水を電子源とする完全可逆の電子受容―供与反応系の構築 

Ru(II)ポルフィリンを増感剤とする可視光酸素化反応系の電子受容体系として二酸化チタン半

導体の伝導体を利用することにより、酸化末端ではアルケンのエポキシ化を誘起し還元末端で

は水素発生が進行するという可視光による水を電子源とする水素発生系（犠牲試薬を含まない

電子受容系）を構築することができた。 

4）  多孔質シリカゲルに担持したアンチモン及びゲルマニウムポルフィリン錯体の光触媒作用 

アンチモン及びゲルマニウムをシリカゲルに担持させた触媒を調製し、不均一系によるポルフ

ィリン錯体の光触媒作用について検討した。シクロへキセンの可視光エポキシ化反応およびシク
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ロアルカン類の可視光酸素化反応が効率良く進行することを見出した。 

5）  軸配位子修飾アンチモンポルフィリン錯体における分子内エネルギー・電子移動 

これまでに軸配位子として様々なπ電子系発色団を有するアンチモン(V)テトラフェニルポル

フィリン錯体において、ポルフィリン環を光励起することにより軸配位子からポルフィリン環への分

子内電子移動が進行し、更に軸配位子発色団を光励起することで軸配位子からポルフィリン環

へ分子内励起エネルギー移動が起こることを見いだしている。本研究では、光合成反応中心の

初期過程におけるより近いモデル系を目指して、新たに軸配位子発色団として、500nm 付近の

可視部に吸収を有するボラン－ジピリン(BDPY)を導入したアンチモンポルフィリン錯体の合成に

成功し、その光物性を検討した結果、BDPY からの可視光エネルギー移動が効率良く進行する

ことを明らかにした。 

(2) 第二グループ 異方的光反応場の設計と構築 

（反応場構築グループ） 

分子素過程の視点からは高効率の異方的電子伝達を可能にする異方的光反応場、物質供給、

生成物分離の視点からは巨視的にも異方性を有する光反応場の設計と構築を行う。 

1）  異方的光反応場としての層状多フッ素化ハイブリッド化合物 

異方性を有する光反応場として粘土などの層状化合物に注目し、新規多フッ素化界面活性

剤とカチオン交換性粘土が形成するハイブリッド化合物を異方性光反応場として構築し光電子

移動反応系への展開を図った。新規多フッ素化ハイブリッド化合物の微細構造、特に多フッ素

鎖の微細配向などの詳細を明らかにすることができた。多フッ素化環境下においては増感剤―

電子受容体間の電子移動は通常溶液中に比較し約一桁の加速されることを見出した。 

2）  巨視的にも異方性を有する化学反応場としてのマイクロチャンネルプレート 

巨視的にも異方性を有するマイクロチャンネルプレートの光反応場への展開に着手した。チャ

ンネルプレート細孔内壁に表面化学析出法により二酸化チタン薄膜を析出させると共に、白金

薄膜層を共析出させることに成功した。光捕集系構築にも着手した。 

3）  バナジン酸との複合 LB 膜の作成と光電気化学的挙動 

製膜時に in-situ で複合化することを検討した。有機層としてジオクタデシルビオロゲン（DSV）

またはルテニウムトリスビピリジル錯体のジノナデシル誘導体（Ru）とオリゴバナジン酸との複合

LB 膜を作成しその電気化学的挙動を観測した。 

4）  自己組織化プロセスにもとづくナノ規則構造の形成と光機能デバイスへの応用 

Ａｌの陽極酸化により形成された規則チャンネルにもとづいて光の伝播を制御するフォトニック

結晶，およびナノ規則構造を有する光半導体の作製について検討を行なった． 

(3) 第三グループ 光による二酸化炭素還元能を有する錯体分子触媒系の開発 

（二酸化炭素還元グループ） 

1）  レニウム錯体の特異な二酸化炭素還元特性と新規光触媒設計 

様々な単座配位子 L を有する fac-[Re(X2bpy)(CO)3L]n+ (bpy = 2,2’-ビピリジン；n = 0, 1)型錯

体を合成し、その二酸化炭素還元光触媒能を明らかにした。また、これまでに見いだしたレニウ



ム錯体の光配位子交換反応を活用して、新しいタイプのレニウムビスカルボニル錯体

cis,trans-[Re(X2bpy)(CO)2(PR2)L]n+ を種々合成し、その光触媒特性についても検討した。 

2）  超分子レニウム錯体の合成 

高い光触媒能を有するレニウム錯体を２〜４個直鎖状に連結した超分子の合成に成功した。

この合成法は、本研究で見いだしたレニウム錯体の光配位子交換反応を利用することで初めて

確立したものである。この方法を活用すると、４核の環状レニウム錯体も簡便に合成できる。この

新規光反応の機構を、種々の時間分解分光法等を駆使して初めて明らかにした。その結果、こ

れまでまったく明らかになっていなかった、レニウムビピリジン錯体の LF 励起状態に関して詳細

な情報を得られた。近傍に光触媒能を有するレニウムが複数個存在することにより、これらのレ

ニウム多核錯体は、単核錯体とは違う二酸化炭素還元光触媒特性を発現する可能性がある。例

えば、C-C 結合の形成や反応効率の飛躍的向上が期待できる。 

３．研究実施体制 

（1） 第一グループ（水／電子源グループ） 

① 研究グループ長 井上晴夫（東京都立大学大学院工学研究科、教授） 

② 研究項目 水を電子源、酸素源とする可視光による物質変換システムの構築 

 光エネルギーの化学エネルギーへの変換と抽出 

 量子化学計算による錯体分子触媒系の設計と評価 

 レーザーフラッシュフォトリシスによる光反応解析 

 水分子活性可能、二酸化炭素還元能を有する分子錯体の合成 

(2) 第二グループ（反応場構築グループ） 

① 研究グループ長 井上晴夫（東京都立大学大学院工学研究科、教授） 

② 研究項目 異方的光反応場の設計と構築 

 異方的反応場としての層状化合物空間における光反応 

 異方的反応場の作成と分子計測 

（3） 第三グループ（二酸化炭素還元グループ） 

① 研究グループ長 石谷治（東京工業大学理工学研究科、助教授） 

② 研究項目 光による二酸化炭素還元能を有する錯体分子触媒系の開発 
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